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MENETELMA SELLULOOSAMASSOJEN KASITTELEMISEKSI 

Esilla oleva keksinto koskee patenttivaatimuksen 1 johdannon mukaista menetelmaa 
selluloosamassojen kasittelemiseksi. 

Keksinto koskee myos patenttivaatimuksen 10 johdannon mukaista menetelmaa sellu- 
loosamassojen valkaisemiseksi kloorikemikaalittomilla valkaisukemikaaleilla. 

Nykyaan selluloosamassojen valkaisu pohjautuu kloorittomien valkaisukemikaalien, 
kuten hapen, vetyperoksidin ja otsonin, seka klooridioksidin kayttoon. Ennen naita 
valkaisuvaiheita valkaistavista massoista poistetaan kelatoimalla raskasmetallit, jotka 
katalysoivat massan laadun kannalta haitallisia reaktioita. Selluloosamassoissa raskasme- 
tallit ovat sitoutuneet lahinna karboksyylihapporyhmiin. 

Tunnettuun valkaisutekniikkaan liittyy eraita tarkeita epakohtia. Niinpa valkaisukemikaa- 
lien, etenkin kloorittomien valkaisukemikaalien, kulutus on varsin suuri valkaisussa, 
mika merkittavasti korottaa valkaistun massan valmistuskustannuksia, Metallien sitomi- 
seen kaytettavat kelatointiaineet nostavat myos omalta osaltaan sanottuja kustannuksia. 
Edelleen on hapella ja peroksilla valkaistuille massoille tyypillista jonkinasteinen — 
eraissa tapauksissa jopa voimakas — jalkikellertyminen. 

Taman keksinnon tarkoituksena on poistaa tunnettuun tekniikkaan liittyvat epakohdat ja 
saada aikaan aivan uudenlainen ratkaisu selluloosamassojen kasittelemiseksi. Keksinnon 
tarkoituksena on myos saada aikaan menetelma selluloosamassojen, etenkin alkalisissa 
olosuhteissa valmistettujen selluloosamassojen, valkaisemiseksi. Keksinnon tarkoituksena 
on edelleen saada aikaan helposti, esim. hapella ja/tai peroksidilla, valkaistava sellu- 
loosamassa. 

On tunnettua, etta selluloosamassat sisaltavat 4-O-metyyli-a-D-glukuronihapporyhmia 
(glukuronihapporyhmia). Hilj attain tekemamme havaintomme mukaan sulfaattim£issat 
sisaltavat glukuronihapporyhmien lisaksi myos huomattavan maaran ksylaaniin sitoutu- 
neita 4-deoksi-P-L-//zreo-heks-4-enopyranosyyliuroni-happoryhmia (heksenuronihappo- 



ryhmia). Naiden ryhmien maara on eraissa massoissa jopa oleellisesti suurempi kuin 
tunnettujen glukuronihapporyhmien maara. 

Massan valkaisussa heksenuronihapporyhmien on todettu kuluttavan elektrofiilisesti 
reagoivia valkaisukemikaaleja, kuten klooria, klooridioksidia, otsonia ja perhappoja 
(Buchert et aL 9 3rd European Workshop on Lignocellulosics and Pulp, Tukholma, 28- 
31.8.1994). Alkalisissa olosuhteissa valkaisukemikaaleina kaytetyn hapen ja vetyperoksi- 
din kulutukseen heksenuronihapporyhmat eivat sen sijaan vaikuta, koska ne eivat reagoi 
sanottujen aineiden kanssa. Happi- ja/tai peroksidi valkaisussa ei nain ollen tapahdu hek- 
senuronihapporyhmien hajoamista. Happi- ja/tai peroksidi valkaistuj en massojen erityis- 
ongelmana on sen sijaan niiden suhteellisen alhainen vaaleus ja/tai, kuten ylla jo todet- 
tiin, niiden taipumus jalkikellertya. 

Edella esitetyn perusteella keksintomme perustuu siihen ajatukseen, etta poistamalla 
selektiivisesti heksenuronihapporyhmat selluloosamassoista valkaisun yhteydessa voidaan 
valkaisukemikaalien kulutusta vahentaa. Yllattaen on todettu, etta massan jalkikeller- 
tymistaipumus samalla alenee. Valkaisusta tulee myos selektiivisempi, koska raskas- 
metallit saadaan tehokkaammin kelatoiduiksi. 

Keksinnon mukaan sanottu heksenuronihapporyhmien selektiivinen poisto suoritetaan 
saatamalla selluloosamassojen vesisuspensiot lievasti happamiksi, tyypillisesti pH asete- 
taan arvoon noin 2 - noin 5, ja kasittelemalla vesisuspensioita korotetussa lampotilassa. 

Tasmallisemmin sanottuna keksinnon mukaiselle menetelmalle selluloosamassojen kasit- 
telerfiiseksi on paaasiallisesti tunnusomaista se, mika on esitetty patenttivaatimuksen 1 
tunnusmerkkiosassa. 

Esilla oleva valkaisumenetelma pitaa sisallaan sen, etta selluloosamassaa kasitellaan 
valkaisun yhteydessa veden lasnaollessa vahintaan 70 °C lampotilassa pH-alueella noin 2 
- noin 5 selluloosamassan sisaltamien heksenuronihapporyhmien poistamiseksi, jolloin 
keksinndlle on tunnusomaista se, mika on esitetty patenttivaatimuksen 10 tunnusmerk- 
kiosassa. 



Keksinnon avulla on mahdollista saada aikaan helposti valkaistava selluloosamassa, joka 
on tuotettu sulfaattimenetelmalla tai vastaavalla alkalisella menetelmalla, joka tuottaa 
massaan heksenuronihappoja. Massalle on ominaista, etta se sisal taa korkeintaan pienen 
maaran heksenuronihappoja ja on helposti valkaistavissa kloorittomasti (ECF) tai kloor- 
kemikaalittomasti (TCF) tai jopa pelkastaan happikaasulla ja/tai peroksidilla. Edelleen 
massalle on tyypillista, etta sen jalkikellertyminen, pc-lukuna ilmaistuna, on pienempi 
kuin 2. 

Keksinnon mukaista kasittelya, joka suoritetaan vesisuspensiossa olevalle massalle hap- 
pamassa ymparistossa korotetussa lampotilassa, kutsutaan seuraavassa myos "happamaksi 
esikasittelyksi". 

Termilla "valkaisun yhteydessa" tarkoitetaan, etta hapan esikasittely suoritetaan joko 
ennen valkaisua, valkaisun aikana tai viimeistaan valkaisun jalkeen. Kun valkaisukemi- 
kaaleina kaytetaan elektrofiilisesti reagoivia aineita, kuten klooria, klooridioksidia, 
otsonia ja perhappoja, on erityisen edullista suorittaa esikasittely ennen valkaisua, koska 
talla tavalla voidaan vahentaa naiden valkaisukemikaalien kulutusta. Asia voidaan myos 
ilmaista siten, etta kasittely suoritetaan valkaisemattomalle selluloosamassalle taman 
ominaisuuksien, mm. valkaistavuuden, muuttamiseksi. Toisaalta, kun valkaisuun (tai val- 
kaisevaan kasittelyyn) kaytetaan happikaasua ja/tai peroksidia, voidaan esikasittely 
suorittaa yhtalailla ennen valkaisua kuin sen jalkeenkin. Viimeksi mainitussa tapauksessa 
kasittely suoritetaan edullisesti valittomasti valkaisun jalkeen ennen massan mahdollista 
kuivaamista (eli never-dried massalle). Esikasittely voidaan myos suorittaa valkaisusek- 
venssin valkaisuvaiheiden valilla. 

Esimerkkeina sopivista valkaisusekvensseista mainittakoon seuraavat: 

A(Q)-0-Z-P 

A(Q)-0-P n 

0-A(Q)-Z-P 

0-A(Q)-P n 

O-A-D-E-D 

0-A-X-P n 



A = keksinnon mukainen hapan esikasittely korotetussa lampotilassa 
O — happikasittely 
P = peroksidikasittely 

P n = useita perakkaisia peroksidikasittelyvaiheita 
E = alkalivaihe 

Q = kompleksinmuodostajakasittely 
D = klooridioksidikasittely 
X — entsyymikasittely 

Happikemikaalia kayttavien valkaisuvaiheiden valilla voi olla alkalivaiheita. Valkaisun 
tehostamiseen voidaan kayttaa sinansa tunnettuja entsyymeja, kuten sellulaaseja, hemisel- 
lulaaseja ja ligninaaseja. 

Esilla olevan keksinnon mukaan selluloosamassaa kasitellaan veden lasnaollessa vahin- 
taan 70 °C lampotilassa pH-alueella noin 2 - noin 5 (tyypillisesti pH-alueella 2-5) 
selluloosamassan sisaltamien heksenuronihapporyhmien poistamiseksi. Erityisen edulli- 
sesti selluloosamassan vesisuspension pH pidetaan noin arvossa 3-4 kasittelyn aikana. 
Massasulpun pH-arvon asettamiseen voidaan kayttaa erilaisia happoja, epaorgaanisia 
happoja, esim. mineraalihappoja kuten rikki- typpi- ja suolahappoja, seka orgaanisia 
happoja, kuten muurahais- ja/tai etikkahappoa. Haluttaessa hapot voidaan puskuroida, 
esim. happojen suoloilla, kuten formiaateilla, jotta pH-arvo saataisiin pysymaan mahdol- 
lisimman tasaisena kasittelyn aikana. Lampotila voi vaihdella laajalla alueella 70 °C:sta 
ylospain. Edullisesti lampotilan pidetaan ainakin 80 °C:ssa. Mikali toimitaan paineetto- 
missa olosuhteissa on 100 °C luonnollinen ylaraja. Korkeammatkin lampotilat ovat 
mahdollisia, kun paineasioita kaytetaan. Niinpa kasittely voidaan esim. suorittaa val- 
kaisutornissa 200 - 500 kPain paineessa noin 110 - 130 °C:n lampotilassa. Kuidun 
liiallisen degradoitumisen estamiseksi lampotilan ylarajaksi asetetaan yleensa noin 180 
°C. 

Kasittelyn kesto vaihtelee pH-arvon ja lampotilan seka kasittely yn tuotavan materiaalin 
mukaan. Se riippuu tietenkin myos siita, miten taydellinen heksenuronihappojen poisto 
halutaan saada aikaan. Yleensa kasittelyaika on noin 0,5 minuutti - 48 tuntia, edullisesti 
noin 1 minuuttia - 24 tuntia. Alia esitettavissa esimerkeissa, joissa on toimittu paineetto- 



missa olosuhteissa, kasittelyajat ovat suuruusluokkaa 1-10 tuntia. 100 °C:ssa tyypilli- 
nen kasittelyaika on noin 0,5 - 4 tuntia. Paineen alia, esim. noin 120... 130 °C:ssa, kasit- 
tely voidaan suorittaa noin 1 min - 1 tunnissa, tyypillisesti noin 5-20 minuutissa. 

Heksenuronihapoista pyritaan poistamaan mahdollisimman suuri osuus, edullisesti aina- 
kin noin 50 % ja erityisen edullisesti ainakin noin 75 %, sopivimmin ainakin noin 90 %. 
Kasitteella "massa sisaltaa korkeintaan pienin maaran heksenuronihappoja" tarkoitetaan 
sita, etta heksenuronihappojen maara on korkeintaan 50 %, erityisen edullisesti korkein- 
taan 25 % ja sopivimmin korkeintaan noin 10 % siita maarasta, joka esiintyy vastaavas- 
sa kasittelemattomassa massassa keiton jalkeen. 90 %:n poistoon paastaan esim. kasitte- 
lemalla massaa pH:ssa 3,5, lampotilassa 100 °C noin 2 tunnin ajan. 

Hiilihydraattiaineksen liiallisen degradoitumisen estamiseksi heksenuronihapporyhmien 
taydelliseen poistoon ei yleensa pyrita. 

Kasittely voidaan suorittaa jatkuvatoimisena (vuokasittely) lapivirtausreaktorissa tai 
jaksollisena (erakasittely). Massaa kasitellaan veden lasnaollessa, eli sellunkeittoproses- 
sista saatava massa sulputetaan veteen, niin etta sulpun sakeus keksinnon mukaisessa 
esikasittelyssa tulee olemaan noin 0,1 - 50 %, edullisesti noin 1-20 %. Esikasittely 
tehdaan edullisesti sekoituksena alaisena. Jatkuvatoimisessa kasittelyssa voidaan kayttaa 
stationaarisekoittaj ia. 

Keksinnon mukaista ratkaisua voidaan soveltaa sulfaattiprosessilla ja muilla alkalisilla 
menetelmilla valmistetuille massoille, jotka sisaltavat heksenuronihapporyhmia. "Sulfaat- 
tiprosessilla" tarkoitetaan talloin keittomenetelmaa, jonka paaasialliset keittokemikaalit 
koostuvat natriumsulfidista ja natriumhydroksidista. Esimerkkeina muista alkalisista 
keittoprosesseista mainittakoon jatketut keitot, jotka perustuvat tavanomaisen sulfaattikei- 
ton jatkamiseen, kunnes massan kappa on laskenut alle arvon noin 20. Naihin menetel- 
miin liittyy tyypillisesti happikasittely. Jatketuista keittomenetelmista mainittakoon esi- 
merkkeina jatkettu erakeitto (+AQ), EMCC (extended modified continuous cook), era- 
keitto, Super-batch/0 2 , MCC/0 2 ja jatkuva keitto/0 2 . Tutkimustemme mukaan hek- 
senuronihapot muodostavat noin 0,1 - 10 mooii-% mainituilla keittomenetelmilla valmis- 
tettujen havupuumassojen ksylanaasikasittelyn hydrolyysituotteista. Keksinnon mukaisen 



esikasittely jalkeen heksenuronihappojen pitoisuus vahenee noin 0,01-1 mooli-%:iin . 

Keksinnon mukainen esikasittely suoritetaan valkaisusekvenssissa joko ennen happi- tai 
peroksidivaihetta tai sen jalkeen, mutta ennen klooridioksidi-, otsoni- tai perhappovaihet- 
ta (esim. permuurahaishappo- tai peretikkahappovaihetta), klooridioksidin, otsonin ja/tai 
vastaavasti perhappojen kulutuksen vahentamiseksi. Koska esikasittely 11a voidaan paran- 
taa massojen valkaistavuutta, keksinnolla voidaan ratkaisevasti vahentaa mainittujen 
valkaisukemikaalien kulutusta ja/tai eliminoida klooridioksidin, otsonin tai perhappojen 
kaytto valkaisussa. Moneen kemiallisen sellunvalmistusmenetelmaan liittyy viimeisena 
vaiheena delignifioiva happivaihe. Keksinnon mukainen kasittely voidaan suorittaa yhta 
hyvin ennen tata happi vaihetta kuin sen jalkeen. 

Eraan edullisen sovellutusmuodon mukaan valkaisukemikaalina kaytetaan paaasiallisesti 
peroksidi-pitoista ainetta (tavallisesti vetyperoksidia), jolloin saadaan valmistetuksi val- 
kaistu massa, jonka jalkikellertymistaipumus, pc-lukuna ilmaistuna, on pienempi kuin 2. 
Peroksidikasittelyyn liittyy sopivimmin happikaasuesikasittely. 

Happikasitellyn sulputetun massan pH asetetaan ensin noin arvoon 3 - 4 ja sen lampotila 
korotetaan 80 - 130 °C:seen, jossa lampotilassa se pidetaan 5 minuuttia - 10 tuntia, 
minka jalkeen sita kasitellaan emaksisessa ymparistossa vetyperoksidilla valkaistun 
massan tuottamiseksi. Peroksidi-pitoisena aineena voidaan vetyperoksidin lisaksi myos 
kayttaa karonihappoa tai vastaavia aineita, jotka sopivissa olosuhteissa (esim. alkalisessa 
miljoossa) hajoavat muodostaen vetyperoksidia tai perokso-ioneja 

Keksinnon mukainen esikasittely voidaan suorittaa raskasmetalleja sitovien kelaattien 
lasnaollessa selluloosamassaan sitoutuneiden raskasmetallien poistamiseksi. Esimerkkeina 
naista kelatointiaineista mainittakoon EDTA ja DTP A. Yleensa kelatointiaineita annos- 
tellaan massaan noin 0,2 % massasta. Todettakoon, etta Keksinnon mukaisen happaman 
esikasittelyn eraana erityisetuna on, etta silla saadaan metallit poistetuiksi varsin tehok- 
kaasti ilman kelatointiainekasittelyakin, kuten esimerkista 8 kay ilmi. 

Hapan esikasittely voidaan myos suorittaa valkaisemattomalla tai valkaistulle massalle 
sen paperiteknisten ominaisuuksien modifioiseksi. Niinpa poistamalla happoryhmia 
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voidaan massan vedensitomiskykya vahentaa, jolloin saadaan jaykempi massa, joka 
soveltuu kaytettavaksi esim. pakkauskartongeissa. 

Seuraavassa keksintoa ja sen sovellusmuotoja kuvataan yksityiskohtaisemmin muutaman 
sovellutusesimerkkien avulla. 

Kuviossa 1 on graafisesti esitetty happamuuden vaikutus mantysulfaattimassan arabinoo- 
si- ja heksenuronihapporyhmien hydro lyysinopeuksiin 80 °C lampotilassa. Teoreettiset 
kayrat on sovitettu koepisteisiin vastaavasti esimerkissa 2 esitettyjen yhtaloiden 1 ja 2 
mukaan. 

Massojen kappaluvut on maaritetty standardin SCAN-C 1:77 mukaisesti, viskositeetti 
standardin SCAN-CM 15:88 mukaisesti seka vaaleus standardin SCAN-C 11:75 mukai- 
sesti. Jalkikellertymistaipumus on mitattu kuivakuumennusmenetelmalla (24 h, 105 °C). 
Tuloksista laskettiin pc-luku. 

Esimerkki 1 

Lehtipuusta eristettya 4-O-metyyliglukuronoksylaania kasiteltiin 1 M natriumhydroksidi- 
liuoksessa 160 °C lampotilassa 2 h ajan. Liuos jaahdytettiin ja ksylaani saostettiin liuok- 
sesta saatamalla liuos neutraaliksi. Saostunut ksylaani pestiin ja kuivattiin. Ksylaania 
kasiteltiin endoksylanaasilla. Hydrolysaatti fraktioitiin anioninvaihtokromatografiaa ja 
geelisuodatusta kayttaen. Nain menetellen eristettiin oligosakkaridifraktio, jonka todettiin 
NMR-spektroskopian avulla sisaltavan 4-deoksi-P-L-^rec?-heks-4-enuronoksylotrioosia 
(80 %) ja -tetraoosia (20 %). 

Osa oligosakkaridiseoksesta liuotettiin 10 mM asetaattipuskuriin (pH 3,7) deuteriumoksi- 
dissa. Liuos siirrettiin NMR-putkeen ja liuoksessa tapahtuvia muutoksia seurattiin 80 °C 
lampotilassa 17 h ajan *H NMR-spektroskopian avulla. 

Heksenuronihapporyhmien hajoaminen noudatti ensimmaista kertalukua. Konversio oli 
55 % 17 h reaktioajan jalkeen. Ksylosidisten sidosten hydrolysoitumista ei ollut todetta- 
vissa. Heksenuronihapporyhmien hajotessa syntyi lahes vastaava maara yhdisteita, jotka 
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tunnistettiin fiiraani-2-karboksyylihapoksi (5 H3 = 7,08 ppm, 6 H4 = 6,59 ppm, 5 H5 = 7,64 
ppm, J H3H4 = 3,5 Hz, J H4 H5 = U Hz, J H3 .H5 = °> 8 Hz ) J a muurahaishapoksi (8„ = 8,37 
ppm). Lisaksi syntyi pieni maara komponenttia, joka tunnistettiin 2-furaldehydi-5-kar- 
boksyylihapoksi (5 H3 = 7,13 ppm, 8 H4 = 7,52 ppm, 5 CHO = 9,60 ppm, J H3H4 = 3,5 Hz). 

Esimerkin mukaan heksenuronisidiset sidokset voidaan selektiivisesti hydrolysoida 
lievissa olosuhteissa ilman merkittavaa ksylosidisten sidosten hydrolyysia. Vastaavasti 
voidaan paatella, etta ksylaanin ksylosidisia sidoksia kestavammat selluioosan ja gluko- 
mannaanin glukosidiset ja mannosidiset sidokset ovat pysyvia naissa olosuhteissa. 

Esimerkki 2 

Mantysulfaattimassaa (kappaluku 25,9) inkuboitiin puskuroiduissa liuoksissa (pH 1,5 - 
7,8) eri lampotiloissa (25, 50 ja 80 °C) 2 h ajan. Kasittelyjen jalkeen massanaytteet 
pestiin vedella. Pestyja massoja kasiteltiin ksylanaasilla ja hydrolyysaatit analysoitiin *H 
NMR-spektroskopian avulla. 

Massan hiilihydraattikoostumuksessa oli todettavissa muutoksia ainoastaan korkeimmassa 
kaytetyssa lampotilassa (80 °C). Tavallisten glykosidien hydrolyysista poiketen hek- 
senuronihapporyhmien hydrolysoituminen ei ollut suoraan verrannollinen liuoksen hyd- 
roniumionipitoisuuteen (yhtalo 1) vaan reaktionopeuden pH-riippuvuus osoitti selvasti 
reaktion tapahtuvan vapaan heksenuronihapporyhman kautta ilman hydroniumionin 
aiheuttamaa katalyysia (yhtalo 2, kuvio 1). 



Esimerkin mukaan selluloosamassan heksenuronihapporyhmat voidaan selektiivisesti 
poistaa heikosti happamissa olosuhteissa (pH > 2) korotetussa lampotilassa. Osittaista 
arabinoosiryhmien hydrolyysia tapahtuu, mutta tasta aiheutuva saantohavio on hyvin 
pieni johtuen selluloosamassojen alhaisesta arabinoosipitoisuudesta (havupuumassat 1 %, 
lehtipuumassat 0 %). 



(i) 

(2) 



k = * 0 [H 3 0 + ] 

k = *„{!/(! + K./tHjO*])} 



Esimerkki 3 



Oligosakkaridiseos (15,5 mg, 0,025 mmol) lisattiin kiehuvaan 0,01 M formiaattipusku- 
riin (pH 3,3, 27 ml). Liuosta refluksoitiin 3 h ajan. Naytteita (0,5 ml) otettiin sopivin 
valiajoin ja laimennettiin vedella (5 ml). Valon absorptio mitattiin aallonpituusalueella 
200 - 500 nm. Furaani-2-karboksyylihapon (k max - 250 nm) muodostuminen noudatti 
ensimmaista kertalukua (k = 0,44 h' 1 ). Heksenuronihapporyhmien maaraa kohden lasket- 
tu molaarinen absorptiviteetti oli 8.700. Tata absorptiviteettiarvoa voidaan kayttaa sellu- 
loosamassojen heksenuronihappopitoisuuden maarittamiseen. 

Esimerkki 4 

Oligosakkaridiseos (2,0 mg, 3,22 jimol) liuotettiin veteen (4,8 ml). Liuokseen lisattiin 
0,6 ml 2 M rikkihappoa ja 0,6 ml 0.02 M kaliumpermanganaattia (12,0 p,mol). Kymme- 
nen minuutin kuluttua liuokseen lisattiin 0,12 ml 1 M kaliumjodidia ja 100 ml vetta. 
Liuoksen jodipitoisuus maaritettiin spektrofotometrisesti (350 nm, 8 = 16.660). Perman- 
ganaatin kulutus laskettiin yhtalon 3 perusteella. 

(3) 2Mn0 4 " + 10r + 16H + -> 2Mn 2+ + 5I 2 + 8H 2 0 

Permanganaatin kulutus oli 7,98 (amol eli 2,5 ekvivalenttia heksenuronihapporyhmaa 
kohden laskettuna. Koska selluloosamassojen ligniinipitoisuuden kuvaamiseen kaytettava 
kappalukumaaritys tehdaan tasmalleen samoissa reaktio-olosuhteissa, voivat hek- 
senuronihapporyhmat aiheuttaa huomattavan virheen todelliseen ligniinipitoisuuteen 
nahden. 

Esimerkki 5 

Koivusulfaattimassaa (3 g, kappaluku 16,5) kasiteltiin 0,06 M formiaattipuskurissa (pH 
3,2, 250 ml) 100 °C lampotilassa 4 h ajan. Heksenuronihapporyhmien hajoamista seurat- 
tiin 2-furaanikarboksyylihapon aiheuttaman valonabsorption avulla (250 nm, e = 8.700). 
Heksenuronihapporyhmien kokonaismaaraksi saatiin 70 mekv/kg massaa. Kasitellyn 
massan kappaluku oli 10,6. 
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Esimerkin mukaan sulfaattimassasta voidaan helposti poistaa huomattava maara hek- 
senuronihapporyhmia, minka johdosta massan delignifioitumisasteen kuvaamiseen kay- 
tettava kappaluku laskee merkittavasti. Samanlainen alenema on odotettavissa elektrofii- 
listen, heksenuronihapporyhmien kanssa reagoivien valkaisukemikaalien kulutuksessa. 

5 

Esimerkki 6 

Hapella ja peroksidilla valkaistua mantysulfaattimassaa (9 g, kappaluku 5,3) kasiteltiin 
0,06 M formiaattipuskurissa (pH 3,2, 600 ml) 100 °C lampotilassa 2,5 h ajan. Hek- 
10 senuronihapporyhmien hajoamista seurattiin 2-furaanikarboksyylihapon aiheuttaman 

valonabsorption avulla (250 nm, 8 — 8.700). 

Heksenuronihapporyhmien kokonaismaaraksi saatiin 48 mekv/kg massaa. Kaikki hek- 
senuronihapporyhmat poistuivat massasta -30 min reaktioajan kuluttua. Kasitelty massa 
15 suodatettiin Biichner-suppilossa ja pestiin vedella. Verrattuna alkuperaiseen massaan 

kasitelty massa suotautui erittain helposti. Kasitellyn massan kappaluku oli 2,3. 

Esimerkin mukaan hapella j a peroksidilla valkaistun sulfaattimassan kappaluku on hyvin 
alhainen heksenuronihapporyhmat poistavan kasittelyn jalkeen. Esimerkin mukainen 
20 kasittely parantaa selvasti mahdollisuuksia valmistaa taysvalkaistuja TCF-massoja ilman 

otsonivalkaisua. 

t 
i 

: < Esimerkki 7 

t 

t 

< 

25 Happivalkaistua koivusulfaattimassaa (100 g, kappaluku 11,5) sekoitettiin vedessa (3 1). 

Suspension pH saadettiin arvoon 3,4 lisaamalla 2 ml vakevaa muiorahaishappoa. Nain 
i ' valmistettua suspensiota inkuboitiin 100 °C lampotilassa 4 h ajan. Heksenuronihapporyh- 

< mien hajoamista seurattiin 2-furaanikarboksyylihapon aiheuttaman UV-absorption avulla 

(250 nm, 8 = 8.700). Poistettujen heksenuronihapporyhmien maaraksi saatiin 54 mekv- 
i J0 /kg massaa, mika vastaa noin 98 % massan heksenuronihapporyhmien kokonaismaarasta. 

Kasitellyn massan kappaluku oli 6,2. 

t c 
t 



Seka kasittelemattomalle ja kasitellylle massalle suoritettiin kelatointi EDTA:lla (0,2 % 
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massasta) 3,5 % sakeudessa. Kasittely suoritettiin 60 °C lampotilassa ja sen kesto oli 45 
min. 

Pesun jalkeen massoille suoritettiin peroksidivalkaisu (3 % vetyperoksidia massasta) 10 
5 % sakeudessa. Stabilaattorina kaytettiin magnesiumsulfaattia (0,5 % massasta) ja emak- 

sena natriumhydroksidia (1,8 % massasta). Lampotila oli 90 °C ja valkaisuaika 180 min. 
Pestyista massoista maaritettiin kappaluku, viskositeetti, vaaleus ja jalkikellertymistaipu- 
mus (pc-luku). Massojen ominaisuudet on esitetty taulukossa 1. 

10 Taulukko 1. Esikasittelyn (A) vaikutus happivalkaistun (O) koivusulfaattimassan 

valkaistavuuteen peroksidilla (P) 



Vaihe 


Jaannos H 2 0 2 


Kappaluku 


Viskositeetti 


Vaaleus 


Pc-luku 




(% massasta) 




(ml/g) 


(% ISO) 




u 




ll,!> 


1165 


49 J 




OP 


0 


9,3 


1125 


61,0 


2,5 


OA 




6,2 


1065 


49,9 




OAP 


2,1 


3,2 


980 


76,1 





Tuloksista nahdaan, etta esikasittely vaikutti voimakkaasti massan kayttaytymiseen 
25 peroksidivaiheessa. Peroksidin kulutus aleni ratkaisevasti, mutta siita huolimatta vaaleu- 

J den nousu oli yli kaksinkertainen kasittelemattomaan massaan verrattuna. Esikasitellyn 

massan jalkikellertymistaipumus pc-lukuna ilmaistuna oli yli 50 % alhaisempi kuin 
, ; kasittelemattomalla massalla. 

30 Esimerkki 8 

Mantysulfaattimassaa (100 g, kappaluku 25,9) sekoitettiin vedessa (3 1). Suspension pH 
saadettiin arvoon 3,5 lisaamalla 1,5 ml vakevaa muurahaishappoa. Nain valmistettua 
suspensiota inkuboitiin 100 °C lampotilassa 2,5 h ajan. Heksenuronihapporyhmien 

4 

35 hajoamista seurattiin 2-furaanikarboksyylihapon aiheuttaman UV-absorption avulla (250 

nm, e = 8.700). Poistettujen heksenuronihapporyhmien kokonaismaaraksi saatiin 32 
[ * mekv/kg massaa, mika vastaa noin 95 % kaikista massan heksenuronihapporyhmista. 
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Seka kasittelemattamalle etta kasitellylle massalle suoritettiin kelatointi EDTA.lla (0,2 % 
massasta) 3 %:n sakeudessa. Kasittely suoritettiin 50 °C:n lampotilassa ja sen kesto oli 
45 minuuttia. Massojen metallipitoisuudet maaritettiin atomiabsorptiospektrofotometri- 
sesti. 

5 

Heksenuronihapporyhmat poistava kasittely alensi erityisesti massan rauta- ja mangaani- 
pitoisuuksia (taulukko 2). Alenema oli raudan osalta huomattavasti suurempi kuin ke- 
laattikasittelylla saatiin aikaan ja mangaaninkin osalta yhta suuri kuin kelaattikasittelyssa. 

10 Taulukko 2. Esikasittelyn (A) ja kelatoinnin (Q) vaikutus mantysulfaattimassan 

metallipitoisuuksiin (mg/ kg) 



KSsittely 


Rauta 


Kupari 


Mangaani 




22,0 


6,5 


36,8 


A 


10,7 


5,7 


2,4 


Q 


20,9 


0,9 


1,8 


AQ 


10,4 


1,3 


0,2 



20 

Koska rauta ja mangaani ovat TCF-valkaisun kannalta haitallisimmat metallit, voidaan 

kelatointiaineiden kaytto korvata joko osittain tai kokonaan heksenuronihapporyhmat 
\ poistavalla kasittelylla. Mikali kelatointiaineita kaytetaan, on ne edullisinta lisata hek- 

i ; senuronihapporyhmat poistavan kasittelyn yhteydessa. 

c 

( ( 
f 



( 

<, 

I 

i 
i 

t 

( 



Patenttivaatimukset 
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1 . Menetelma selluloosamassojen kasittelemiseksi, tunnettu siita, etta selluloosa- 
massaa kasitellaan veden lasnaollessa vahintaan 70 °C:n lampotilassa pH-alueella noin 
2 - noin 5 selluloosamassan sisaltamien heksenuronihapporyhmien poistamiseksi. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kasitellaan 
selluloosamassaa, joka on valmistettu sulfaattiprosessilla tai vastaavalla alkalisella mene 
telmalla, jonka yhteydessa selluloosamassaan muodostuu heksenuronihapporyhmia. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kasittely 
suoritetaan selluloosamassalle taman ominaisuuksien muuttamiseksi. 

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kasittely suoritetaan valkaisun yhteydessa. 

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kasittely suoritetaan valkaisusekvenssissa joko ennen mahdollista happi- tai peroksidivai 
hetta, tai sen jalkeen, mutta ennen klooridioksidi-, otsoni- tai perhappovaihetta tavoittee- 
na vahentaa klooridioksidin, otsonin tai perhappojen kulutusta. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kasittely suori 
tetaan raskasmetalleja sitovien kelaattien lasnaollessa selluloosamassaan sitoutuneiden 
raskasmetallien poistamiseksi. 

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kasittely suori 
tetaan 0,1 - 50 %:n sakeudessa 1 min - 48 tunnin ajan. 

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kasittely suoritetaan pH-arvossa noin 3 - noin 4. 
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9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta selluloosamas- 
san pH asetetaan epaorgaanisen tai orgaanisen hapon avulla. 

10. Menetelma selluloosamassojen valkaisemiseksi kloorittomilla valkaisukemikaaleilla, 
tunnettu siita, etta selluloosamassa kasitellaan valkaisun yhteydessa veden lasna- 
ollessa vahintaan 70 °C lampotilassa pH-alueella noin 2 - noin 5 selluloosamassan sisal- 
tamien heksenuronihapporyhmien poistamiseksi. 

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta valkaisuke- 
mikaalina kaytetaan paaasiallisesti happea ja/tai vetyperoksidia ja etta valmistetaan 
valkaistu massa, jonka jalkikellertymistaipumus, pc-lukuna ilmaistuna, on pienempi kuin 
2. 

12. Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kasit- 
tely suoritetaan valkaisusekvenssissa joka ennen happi- tai peroksidivaihetta, tai sen 
jalkeen. 

13. Jonkin patenttivaatimuksen 10-12 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kasittely suoritetaan raskasmetalleja sitovien kelaattien lasnaollessa selluloosamassaan 
sitoutuneiden raskasmetallien poistamiseksi. 

14. Jonkin patenttivaatimuksen 10-13 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kasittely suoritetaan 0,1 - 50 %:n sakeudessa 1 min - 48 tunnin ajan. 

15. Jonkin patenttivaatimuksen 10-14 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kasittely suoritetaan pH-arvossa noin 3 - noin 4. 

16. Jonkin patenttivaatimuksen 10-15 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
selluloosamassan pH asetetaan epaorgaanisen tai orgaanisen hapon avulla. 

17. Jonkin patenttivaatimuksen 10-16 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
massa sulputetaan 0,1-50 %:n sakeuteen, minka jalkeen sen pH asetetaan arvoon noin 
3 - noin 4 lisaamalla happoa, ja sulppu pidetaan noin 80 - 130 °C:ssa 1 minuutin - 48 



4 
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tunnin ajan, minka jalkeen massaa kasitellaan emaksisessa ymparistossa vetyperoksidilla 
valkaistun massan tuottamiseksi. 




(57) Tiivistelma 

Keksinnon kohteena on menetelma selluloosamassojen kasittelemiseksi. Keksinnon 
mukaan selluloosamassaa, joka on valmistettu sulfaattiprosessilla tai vastaavalla alkalisel- 

5 la menetelmalla, jonka yhteydessa selluloosamassaan muodostuu heksenuronihapporyh- 

mia, kasitellaan veden lasnaollessa vahintaan 70 °C:n lampotilassa pH-alueella noin 2 - 
noin 5 heksenuronihapporyhmien poistamiseksi. Edullisesti poistetaan ainakin 50, sopi- 
vimmin ainakin noin 90 % heksenuronihapporyhmista. Kasittely suoritetaan valkaisun 
yhteydessa ennen klooridioksidi-, otsoni- tai perhappovaihetta nSiden kemikaalien kuiu- 

0 tuksen vahentamiseksi, tai se suoritetaan ennen happi- ja/tai peroksidivaihetta tai sen jal- 

keen massan valkaistavuuden parantamiseksi ja jalkikellertymisen vahentamiseksi. 




Fig. 1 . Happamuuden vaikutus mantysulfaattimassan 

arabinoosi- ja heksenuronihapporyhmien 
hydrolyysinopeuksiin 80 °C lampotilassa. 



